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(57) Abstract: The invention relates to a 
method of producing a silver-based alloy 
part. The inventive method consists in using 
an initial alloy containing silver and at least 
one silver-soluble metal, at concentrations 
of between 0.04 and 4 atomic percent, which 
can form a stable oxide at high temperature. 
Subsequently, the invention consists in 
performing the following successive operations 
comprising: oxygenation of the initial alloy 
such as to dissolve the oxygen in the silver 
containing same; partial oxidation of the 
soluble metal in order to form precipitate 
particles which prevent the alloy grains from 
swelling; and total oxidation, on at least one 
outer layer, of the soluble metal into a stable 
oxide at high temperature. The invention also 
relates to a silver-based alloy containing at least one silver-soluble metal which can form a stable oxide at high temperature and 
which, by means of internal oxidation, hardens same, producing a final grain size of less than 20um. 

(57) Abrege : U invention conceme un proceed de realisation d'une piece en alii age a base d' argent. II consiste a se doter d'un 
alliage initial contenant de 1'argent et au moins au m£tal soluble dans Pargent a des teneurs comprises entre 0.04 et 4% atomique, et 
susceptible de former un oxyde stable a haute temperature, puis a effectuer successivement les operations suivantes : oxygenation de 
P alliage initial de maniere a dissoudre de Poxygene dans Pargent qu'il contient, oxydation partielle du metal soluble de maniere a 
former des particules de precipite* empechant les grains d' alliage de grossir, et oxydation totale, sur au moins une couche exterieure, 
du m6tal soluble en un oxyde stable a haute temperature. L* invention concerne egalement un alliage a base d' argent qui contient au 
moins un m£tal, soluble dans Pargent et susceptible de former un oxyde stable a haute temperature et qui, par oxydation interne, le 
durcit, tout en permettant d'obtenir une taille de grains finale inferieure a 20um. 
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PROCEDE DE REALISATION D'UNE PIECE 

EN ALLIAGE D'ARGENT 
ET ALLIAGE UTILISE POUR CE PROCEDE 

La pr§sente invention se rapporte au domaine des alliages metalliques. Elle 
concerne, plus particuliferement, d'une part, un procede permettant d'obtenir 
5 une piece en un alliage a base d'argent (Ag) et, d'autre part, I'alliage de base 
utilise pour y parvenir. 

Les alliages d base d'argent sont courants. Par exemple, I'argent est m§lang§ 
avec quelques dixfemes de pour-cent de magnesium (Mg) et de nickel (Ni), ce 
dernier jouant le role d'affineur de grain. Par oxydation interne du magnesium 

10 en oxyde de magnesium (MgO), cet alliage devient tr£s dur et presente 
d'interessantes qualites m6caniques. De plus et contrairement aux alliages 
purement metalliques, sa durete et la taille de ses grains sont conservees 
apres des traitements a haute temperature, comme le brasage. II est 
6galement un excellent conducteur. De telles proprietes le destinent 

15 particulierement & etre utilise, notamment, dans des ressorts de contact 
eiectrique, dans certaines pieces de bijouterie, telles que des fermoirs, et 
dans des gaines pour cable supraconducteur £ haute temperature. 

Cependant, la presence de nickel est un grave inconvenient En effet, ce 
metal est tres allergdne, ce qui limite fortement son utilisation en bijouterie. 

20 Par ailleurs, il a ete constate que le nickel est un poison pour les materiaux 
supraconducteurs et un alliage Ag-Mg-Ni ne peut etre utilise directement dans 
les gaines pour des cables supraconducteurs a haute temperature. Comme 
d6crit dans le document EP-02405215.1 au nom de la demanderesse, il est 
done n6cessaire d'intercaler une couche d'argent pur entre la couche d'alliage 

25 et le c§ble supraconducteur. 

Dans I'etat actuel de la technique, pour fabriquer des pieces en alliage Ag-Mg- 
Ni traditionnel, les differents constituants sont, par exemple, fondus par 
induction dans un creuset en graphite puis, le liquide est couie dans une 
lingotiere en acier ou en graphite. Le lingot est ensuite deforme a froid ou a 
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chaud dans la forme souhaitee et expos6 a un courant d'air ou d'oxyg§ne, £ 
une temperature variant de 650 £ 730°C, ce qui provoque I'oxydation du 
magnesium en MgO. Cette operation permet de durcir I'alliage tout en 
conservant, gr&ce a la presence de nickel qui joue le r6le d'affineur, des 
5 grains de taille inferieure a 20|xm. 

Afin d'eviter les problemes presentes ci-dessus et causes par la presence de 
nickel, on pourrait simplement penser a appliquer le meme proced6 a un 
melange d'argent et de magnesium. 

Le document GB 866.082 divulgue un proa§d6 d'oxydation directe du 
10 magn6sium d'un alliage Ag-Mg. Cependant, si Ton opere ainsi, I'alliage 
resultant pr6sente de gros grains, le rendant cassant et inadapte aux 
applications vis6es. Pour illustrer ce qui precede, la figure 1 presente une 
coupe m6tallographique d'une plaque d'alliage Ag-Mg (0.9% atomique de Mg) 
ayant §te exposee pendant 1h £ un courant d'oxygene, a une temperature de 
15 650°C. Les observations et mesures effectu§es montrent que ies couches 
externes 10 de la plaque subissent une oxydation et presentent une durete 
importante, de I'ordre de 155HV, a comparer avec I'alliage de depart dont la 
durete est de 50HV. On notera, en revanche, que la taille des grains 
constitutifs de I'alliage est de I'ordre de 50pm. 

20 La presente invention a pour but de fournir un alliage conservant les 
propri6tes de Ag-Mg-Ni, particulierement dues a sa finesse de grains, et 
d6pourvu des inconvenients evoques ci-dessus. 

De fa?on plus precise, Invention concerne un proced6 de realisation d'une 
piece en alliage a base d'argent, caracteris§ en ce qu'il consiste a se doter 

25 d'un alliage initial contenant de I'argent et au moins un metal soluble dans 
I'argent a des teneurs comprises entre 0.04 et 4% atomique, et susceptible de 
former un oxyde stable a haute temperature, puis a effectuer successivement 
les operations suivantes : 

- oxygenation de I'alliage initial de maniere a dissoudre de 

30 I'oxygene dans I'argent qu'il contient, 
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- oxydation partielle du metal soluble de maniere a former des 
particules de precipite empechant les grains d'alliage de 
grossir, et 

- oxydation totale, sur au moins une couche exterieure, du 
5 metal soluble en un oxyde stable a haute temperature. 

De fa?on avantageuse, I'oxygenation est effectu6e en exposant I'alliage initial 
a un courant d'oxygene, 3 une temperature d'environ 300°C. 

Selon un premier mode de realisation, I'alliage initial est une piece ayant la 
forme finale souhaitee. Dans ce cas, I'oxydation totale a lieu dans la continuite 
10 de I'oxydation partielle. 

Selon un deuxieme mode de realisation, I'alliage initial est une piece ayant 
une forme intermediate, telle qu'un fil, un tube ou une bande. Dans ce cas, 
I'oxydation partielle est effectuee en pla$ant la piece oxygenee pendant une 
heure environ dans une atmosphere inerte ou sous vide, £ une temperature 
15 comprise entre 400 et 850°C. La piece est alors mise dans sa forme finale 
avant I'oxydation totale. 

Selon un troisieme mode de realisation, I'alliage initial est sous forme de 
poudre. Dans ce cas, la poudre est compactee avant 1'oxygenation, de 
maniere £ conserver une porosite ouverte sur toute son epaisseur. La piece 
20 ainsi obtenue est extrudee £ chaud, ce qui provoque son oxydation partielle. 
Elle est alors mise dans sa forme finale avant Poxydation totale. 

Selon un quatrieme mode de realisation, constituant une simple variante du 
troisieme mode, Talliage initial est 6galement sous forme de poudre, mais 
cette derniere est compactee apres I'oxygenation. 

25 Dans tous les cas, I'oxydation totale est realis6e en exposant la piece £ une 
atmosphere oxydante, a une temperature comprise entre 400 et 850°C. 

Uinvention concerne egalement un alliage a base d'argent, caracterise en ce 
qu'il contient au moins un metal, soluble dans I'argent et susceptible de former 
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un oxyde stable & haute temperature et qui, par oxydation interne, le durcit, 
tout en permettant d'obtenir une taille de grains finale inferieure £ 20|im. 

De fa?on avantageuse, le metal allie d I'argent est choisi parmi le magnesium, 
raluminium, le titane, le gallium, le manganese et le zinc ou une combinaison 
5 de ces m&taux. La teneur est comprise entre 0.04 et 4% atomique. 

D f autres caracteristiques de I'invention ressortiront de la description qui va 
suivre,faite en reference au dessin annexe, dans lequel les figures 2 et 3 sont 
des coupes metallographiques de plaques d'alliage Ag-Mg, respectivement, 
apres I'etape d'oxyg6nation et apres I'oxydation totale selon I'invention. 

10 Selon un premier mode de mise en oeuvre de I'invention, on part d'une piece 
en un simple alliage Ag-Mg ayant ia forme finale souhaitee. L'alliage utilise est 
generalement a I'etat 6croui, avec un taux de reduction de section de I'ordre 
de 50 a 95%. Les eventuels traitements thermiques prealables ont §te 
effectues sous une atmosphere neutre ou reductrice, d une temperature 

15 suffisamment basse pour conserver un grain fin. Typiquement, les differentes 
operations ont dure une heure, a une temperature d'environ 500°C. L'alliage 
pr6sente une teneur en magnesium egale a celle vis6e pour 1'application 
finale. Generalement, cette teneur est comprise entre 0.04 et 4% atomique. 

La premiere phase du procede consiste a faire subir £ la piece une 
20 oxygenation. A cet effet, un courant d'oxygene circule a son contact, £ une 
temperature d'environ 300°C, pendant une dur6e necessaire a Tobtention de 
la penetration recherchee. Typiquement, cette dur6e est de 24 heures pour 
une penetration de 50 microns mais elle peut etre reduite si Ton augmente la 
pression partielle d'oxygene. Dans ces conditions, I'oxygene diffuse a 
25 I'interieur de la piece et se dissout dans Targent sans oxyder le magnesium de 
maniere sensible. La durete de Talltage n'augmente pas et son grain reste fin. 

La figure 2 montre bien Teffet de cette oxygenation sur une plaque d'alliage 
Ag-Mg (0.9% atomique de Mg). On distingue que les couches externes 12 
presentent des grains de petite taille, inferieure £ 20 pm. Par ailleurs, la 
30 mesure de la durete donne 57HV pour les couches externes et 51 HV pour la 
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couche centrale 14. Puis, dans une deuxieme phase, la piece est plac6e sous 
un courant d'air ou d'oxygene, § une temperature comprise entre 400 et 
850°C, de preference environ 600°C. Le magnesium est alors oxyde en MgO. 
La dur6e de cette phase depend de la temperature, de la pression partielle 
5 d'oxygene et de I'epaisseur de la couche d'oxyde recherchee. 

Cependant, si Ton examine, de plus pr£s, le ph6nomene d'oxydation ainsi 
effectu6, on observe qu'il comporte deux phases. Tout d'abord, I'oxygene mis 
en solution dans I'argent au cours de Tetape d'oxyg6nation oxyde 
immediatement une partie du magnesium. La quantite d'oxygene dissout dans 

10 Targent etant insuffisante pour oxyder la totalite du magnesium present dans 
Palliage, Poxydation est alors partielle et il se forme des particules de precipite 
de MgO qui s'inserent dans la matrice de I'alliage et empechent le 
grossissement des grains d'Ag-Mg en bloquant leurs joints. Puis, dans la 
continuite, I'oxygene present dans Patmosphere poursuit Poxydation du 

15 magnesium pendant un certain temps, de maniere a Poxyder sur au moins 
une couche exterieure. L'alliage durcit done mais, grace £ la presence des 
particules de precipite qui jouent le role de dispersoide, la taille de ses grains 
est inferieure a 20^im. 

Ce resultat est illustre sur la figure 3. Les couches externes 16 ayant ete 
20 oxygenees au cours de la premiere phase du procede presentent, apres 
oxydation, des grains fins dont la taille est inferieure a 20|jm. La couche 
centrale 18 n*a pas 6te oxyg6n6e et, pour souligner Papport de la phase 
d'oxyg6nation, elle a ete oxydee au cours de la deuxieme phase. Ainsi, la 
zone centrale peut £tre directement comparee avec ce que montre la figure 1. 
25 Sa durete est celle d'un alliage Ag-MgO, mais les grains sont gros et rendent 
le materiau cassant. La mesure de la durete donne 136HV pour les couches 
externes et 147HV pour le centre. 

Pour une utilisation pratique, si ('oxygenation prealable n'a pas ete effectuee 
sur toute repaisseur de la piece, il est done important que I'oxydation se fasse 
30 sur une profondeur egale ou inferieure £ celle de la couche oxyg6nee, afin 
d'eviter tout risque de rupture. 
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L'alliage ainsi obtenu presente des qualites similaires £ tin alliage Ag-Mg-Ni 
classique mais, comme il ne contient pas de nickel, il n'est pas allergene et ne 
pollue pas les materiaux supraconducteurs a haute temperature. Cependant, 
I'alliage constitue est tres dur et peut done etre difficilement mis en forme. 

5 Selon un deuxfeme mode de mise en oeuvre de invention, on part d'une 
piece intermediate, par exemple sous la forme d'un fil, d'un tube ou d'une 
bande, r6alis6e en un alliage Ag-Mg. Cette piece subit d'abord, comme dans 
le premier mode de realisation, une phase d^oxygenation. 

Ensuite, on decompose les deux phases de Poxydation en ne r6alisant, 
10 d'abord, que Poxydation partielle. A cet effet, la piece est plac6e pendant une 
heure environ, sous vide ou dans une atmosphere inerte (par exemple azote 
ou d'argon), a une temperature comprise entre 400 et 850°C. Comme 
precedemment, il se forme un precipite de MgO qui empdche les grains 
d'alliage de grossir. 

15 A ce niveau du proc6de, la piece est encore malleable et sa forme finale lui 
est alors donn6e, par exemple, par laminage, etirage, decoupage, pliage, 
etampage ou emboutissage..., ces techniques etant bien connues de Phomme 
de metier. 

Ensuite seulement, Poxydation du magnesium en MgO est achev6e, dans des 
20 conditions semblables & celles evoquees ci-dessus. L'alliage durcit alors, sans 
que les grains grossissent. 

Selon un troisieme mode de mise en ceuvre de Pinvention, on part d'un alliage 
d'argent et de magnesium sous forme de poudre, qui est ensuite compactee, 
tout en conservant une porosite ouverte sur toute son epaisseur, sous une 
25 forme intermediate, par exemple, une billette cylindrique de 100mm de 
diametre et de 500mm de longueur. Puis, comme dans le premier mode de 
realisation, la piece subit une phase d'oxygenation. 

L'op6ration suivante est une extrusion & chaud de la piece compactee. Pour 
ce faire, elle est d'abord prechauffee, a une temperature comprise entre 
30 400°C et 850°C et en atmosphere inerte, ce qui entraTne automatiquement le 



WO 2004/087972 



PCT/CH2004/000208 



declenchement de la phase d'oxydation partielle. On procede ensuite & 
I'extrusion et £ la mise en forme finale de la pfece avant d'effectuer, enfin, 
I'oxydation complete du magnesium. 

On notera que, selon un quatriSme mode de mise en oeuvre de I'invention, 
5 constituant une variante du troisteme mode de mise en oeuvre, la phase 
d'oxygSnation peut parfaitement intervenir avant le compactage de I'alliage. 

La pr6sente description a 6te faite en se r6ferant a I'utilisation, au depart du 
proc6d6, d'un alliage Ag-Mg, dont la teneur en magnesium est comprise entre 
0.04 et 4% atomique. II va de soi, cependant, que le magnesium peut etre 

10 remplace, partiellement ou totalement, par tout m6tal soluble dans Targent aux 
teneurs susmentionn6es et susceptible de le durcir en formant un oxyde 
stable a haute temperature. Par ailleurs, pour fournir un materiau aux 
proprtetes m§caniques acceptables, ces Elements doivent, 3 l'6tat oxyde, 
fournir des grains d'alliage de taille inferieure a 20 urn. C'est ainsi, par 

15 exemple, que Ton peut utiliser, entre autre, de I'aluminium, du titane, du 
gallium, du manganese ou du zinc. 

Ainsi est propose un proc6d6 qui permet d'obtenir un alliage a base d'argent, 
rendu tres dur grace A la presence d'un oxyde m6tallique et conservant un 
grain ■ particulferement fin. L'alliage resultant peut etre particulidrement 
20 employe pour certaines pieces de bijouterie, sans presenter de risque 
particulier d'allergie, ou encore, dans des gaines pour c&ble supraconducteur 
a haute temperature, sans polluer le materiau supraconducteur. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de realisation d'une piece en alliage a base d'argent, caracterise 
en ce qu'il consiste £ se doter d'un alliage initial contenant de I'argent et au 
moins un metal soluble dans I'argent £ des teneurs comprises entre 0.04 

5 et 4% atomique, et susceptible de former un oxyde stable a haute 
temperature, puis d effectuer successivement les operations suivantes : 

- oxygenation de I'aliiage initial de maniere a dissoudre de 
l'oxyg6ne dans I'argent qu'il contient, 

- oxydation partielle du metal soluble de maniere a former des 
10 particules de precipite emp§chant les grains d'alliage de 

grossir, et 

- oxydation totale, sur au moins une couche exterieure, du 
metal soluble en un oxyde stable a haute temperature. 

2. Precede selon la revendication 1 , caracteris6 en ce que I'oxygenation est 
15 effectuee en exposant I'aliiage initial Sun courant d'oxygene. 

3. Proc6d6 selon la revendication 2, caracterise en ce que I'oxygenation a 
lieu a une temperature d'environ 300°C. 

4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
I'aliiage initial est une piece ayant la forme finale souhaitee et en ce que 

20 I'oxydation totale a lieu dans la continuite de I'oxydation partielle. 

5. Procede selon I'une des revendications 1 & 3, caracterise en ce que 
I'aliiage initial est une piece ayant une forme intermediaire, telle qu'un fil, 
un tube ou une bande, en ce que I'oxydation partielle est effectuee en 
plagant la piece oxygenee pendant environ une heure, sous vide ou dans 
une atmosphere inerte, a une temperature comprise entre 400 et 850°C, et 
en ce que, avant son I'oxydation totale, la piece est mise dans sa forme 
finale. 

6. Proc6de selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
I'aliiage initial est sous forme de poudre, en ce que ladite poudre est 
compactee avant I'oxygenation tout en conservant une porosite ouverte 
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sur toute son 6paisseur, en ce que la pfece ainsi obtenue est extrud6e a 
chaud, ce qui provoque son oxydation partielle et en ce que, avant son 
oxydation totale, la ptece est mise dans sa forme finale. 

7. Proc§d§ selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce que 
5 I'alliage initial est sous forme de poudre, en ce que ladite poudre est 

compactee apres I'oxygenation, en ce que la piece ainsi obtenue est 
extrud6e a chaud, ce qui provoque son oxydation partielle et en ce que, 
avant son oxydation totale, la piece est mise dans sa forme finale. 

8. Proc6de selon Tune des revendications 1 & 7, caracterise en ce que 
10 Poxydation totale est r6alisee en exposant la piece d une atmosphere 

oxydante, a une temperature comprise entre 400 et 850°C. 

9. Alliage a base d'argent, caracterise en ce qu'il contient au moins un metal, 
soluble dans I'argent et susceptible de former un oxyde stable d haute 
temperature et qui, par oxydation interne, le durcit, tout en permettant 

15 d'obtenir une taille de grains finale inferieure d 20jxm. 

10. Alliage selon la revendication 9, caracterise en ce que ledit m6tal est choisi 
parmi le magnesium, Taluminium, le titane, le gallium, le manganese et le 
zinc ou une combinaison de ces m§taux. 

11. Alliage selon Tune des revendications 9 et 10, caracterise en ce que la 
20 teneur dudit m§tal, seul ou en combinaison, est comprise entre 0.04 et 4% 

atomique. 
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